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= (54) Title: AQUEOUS ELASTOMER COATING COMPOSITION AND OBJECTS COATED WITH THE SAME 

=== (54) Bezeichnung: WASSRIGE ELASTOMERBESCH1CHTUNGSKOMPOSITION UND DAMIT BESCHICHTETE GEGEN- 
^= STANDE 



== (57) Abstract: The invention relates to an aqueous elastomer coating composition and to objects that have been coated with said 
= composition. According to the invention, said aqueous elastomer coating composition consists of the following: (a) a polymer latex 
consisting of an elastomer, such as fluorine rubber, hydrated or carboxylated acrylonitrile-butadiene rubber, acrylonitrile-butadiene 
== rubber and/or acrylate rubber; (b) mineral fillers such as silicates/silicone oxides, silicic acids, pyrogcnic silicic acids and/or car- 
bonates, oxides, hydroxides of bi-to tetravalent metal cations; (c) cross-linking chemicals such as aminic, peroxidic, bisphenolic 
or sulfur-based cross-linking systems; optionally, dispersing agents and/or emulsifiers, organic and/or inorganic pigments, defoam- 
ing agents, age-resisting agents, heat sensitizers, thickeners, wetting agents, propelling agents, foam-stabilizing agents, coagulants, 
^ thixotropy agents, acid catchers such as MgO, Ca(OH) 2 , ZnO, PbO or hydrotalcite and adhesives; and (e) water, preferably in a 
demineralised form, as the dispersion medium for the elastomer coating compositions. 



IT) 
IT) 



o 



(57) Zusammenfassung: Die Erlindung betrifft eine wassrige Elastomerbeschichtungskomposition und Gegenstande, die mit die- 
ser Elastomerbeschichtungskomposilion beschichtet worden sind. Erfindungsgemass besteht die wassrige Elastomerbeschichtungs- 
kom position aus a) einen aus einem Elastomer bestehenden Polymerlatex wie Fluorkautschuk, hydrierter oder carboxilierter Acryl- 
nitrilbutadienkautschuk, Acrylnitrilbutadienkautschuk und/oder Acrylatkautschuk, b) mineralischen FuIIstoffen wie Silikate/Silizi- 
umoxide, Kieselsauren, pyrogene Kieselsauren und/oder Carbonate, Oxide, Hydroxide 2- bis 4-wertiger Metallkationen, c) Ver- 
netzungschemikalien wie aminische, peroxidische, bisphenolische oder schwefelbasierte Vernetzungssysteme, d) gegebenenfalls 
Dispergatoren und/oder Emulgatoren, organische und/oder anorganische Pigmente, Entschaumer, Alterungsschutzmittel, Warme- 
sensibilisierungsmittel, Verdicker, Netzmittel, Treibmittel, Schaumstabilisatoren, Koagulantien, Thixotropieagentien, Saurefanger 
wie MgO, Ca(OH) 2 , ZnO, PbO oder Hydrotalcit sowie Haftmitteln und e) Wasser bevorzugt in demineralisierter Form als Dispersi- 
onsmedium der Elastomerbeschichtungskompositionen. 
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WaBrige Elastomerbeschichtungskomposition und damit beschichtete 

Gegenstande 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine waBrige Elastomerbeschichtungskomposition. 
Weiterhin betrifft die Erfindung Gegenstande die mit dieser Elastomer- 
beschichtungskomposition beschichtet worden sind. 

Dichtungen kommen in fast alien technischen Anwendungen zum Einsatz. Man 
trennt dabei in zwei prinzipielle Bereiche, das heiBt in statische und 
dynamische Dichtungen. Jedoch unterliegen auch statische Dichtungen 
dynamischen Prozessen wie thermischen Wechselbelastungen oder auBeren 
dynamischen Kraften. Durch die standig wachsenden Anforderungen an 
technische Systeme, wie zum Beispiel in Verbrennungsmotoren, muB auch das 
Leistungspotential der Dichtungen steigen. So miissen Dichtungen beim 
Einsatz im Automobilbau, zum Beispiel als Nebenaggregatdichtung oder als 
Zylinderkopfdichtung heute einen groBeren Temperaturbereich abdecken und 
auch gegeniiber synthetischen, meist aggressiven Olen und Kuhlmitteln ihre 
Dichtfahigkeit behalten. 

Fur die Realisierung dieser gestiegenen Anforderungen an die Dichtung 
wurden Schichtwerkstoffe entwickelt, das heiBt metallische Bleche werden mit 
Elastomer beschichtet. Dieser Schichtverbund besitzt durch die Kombination 
unterschiedlichster physikalischer Eigenschaften ein sehr groBes 
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Eigenschaftsspektrum. 

Zum einen gewahrleistet der Metalltrager, im allgemeinen Bleche mit einer 
Starke zwischen 0.1 und 1 mm, die mechanische Festigkeit und stellt das 
formgebende Element dar. Zum anderen ist das eigentliche dichtende Element 
die Elastomerschicht an einer Oder an beiden Oberflachen des Metalltragers 
aufgebracht. 

Jedoch wird nur durch die konstruktive Auslegung der Bauteile bzw. der 
Dichtungen das.vorhandene Eigenschaftsprofil nutzbar. Denn der Metalltrager 
und eine mogliche Sickengeometrie gewahrleisten die Vorspannung im 
Dichtspalt, so dali das Elastomer in die Rauhigkeitsriefen gepreftt wird und 
somit den dichtenden Formschlufi erreicht. Das Metall liefert somit die 
makroskopische Anpassung an die zu dichtende Geometrie und das Elastomer 
die Anpassung an die Mikrostruktur der vorhandenen Oberflachen. Gleichzeitig 
bieten diese Art der Dichtungen eine erhebliche Reduzierung des Montage- 
und Demontageaufwandes durch die einfache Handhabung bedingt durch den 
eigensteifen Aufbau der Dichtung. Durch die konstruktiven Merkmale der 
Dichtung sind geringe notwendige Schraubenkrafte, das Abdichten schmaler 
Flanschstegbreiten, gute Abdichtung gegen Gase und Fluide und keine 
Verunreinigung der Einbauumgebung durch Fasern oder Fullstoffe moglich. 

Fur die Fertigung der Dichtungen kdnnen prinzipiell zwei Vorgehensweisen 
unterschieden werden. Eine Moglichkeit besteht darin, aus dem 
elastomerbeschichteten Blechen mitteis Schneidverfahren und/oder Stanz- und 
Pragefertigung die Dichtungen herzustellen. Hierzu werden als 
Ausgangsmaterial fur die Dichtungen die metallischen Bleche, meist Coilware, 
in sogenannte Precoating Verfahren beschichtet. Im Gegensatz dazu, werden 
beim Aftercoating Verfahren die Dichtungen zunachst durch Schneidverfahren 
und/oder Stanz- und Pragetechniken hergestellt und anschliefcend mit 
Elastomer beschichtet. Beiden Verfahren ist jedoch gemeinsam, daR es sich 
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urn ein Beschichtungsverfahren fur metallische Grundkdrper, Coil oder 
Dichtungen, zur Herstellung eines Schichtverbundwerkstoffes handelt. 

Aus den Dokumenten EP-A 894837 und US-A 4,503,179 sind 
fluorokautschukhaltige Beschichtungskompositionen und damit beschichtete 
Gegenstande bekannt. Dabei ist ein notwendiger Bestandteil der 
Beschichtungskomposition ein (thermoplastisches) Copolymer aus 
Tetrafluoroethylen, Hexafluoropropylen und einem Perfluorovinylether. 
Weiterhin ist aus dem Dokument US-A 4,339,553 eine waBrige 
Fluoroelastomer enthaltende Beschichtungskomposition bekannt. Alle darin 
offenbarten Beschichtungskompositionen enthalten zumindest als Teil des 
Fullstoffes RuBe. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, eine waBrige 
Elastomerbeschichtungskomposition und mit dieser Elastomerbeschichtungs- 
komposition beschichtete Gegenstande anzugeben, die sehr gute 
Haftfestigkeiten insbesondere auf metallischen Substraten und eine sehr gute 
Bestandigkeit gegen Kuhlwasserangriffe insbesondere im Automobilbau 
besitzen. 



ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch eine waBrige Elastomer- 
beschichtungskomposition geldst, die aus 

a) einen aus einem Elastomer bestehenden Polymerlatex wie 
Fluorkautschuk, hydrierter oder carboxilierter Acrylnitrilbutadienkautschuk, 
Acrylnitrilbutadienkautschuk und/oder Acrylatkautschuk, 

b) mineralischen Fullstoffen wie Silikate/Siliziumoxide, Kieselsauren, 
pyrogene Kieselsauren und/oder Carbonate, Oxide, Hydroxide 2- bis 4- 
wertiger Metallkationen, 

c) Vernetzungschemikalien wie aminische, peroxidische, bisphenolische 
oder schwefelbasierte Vernetzungssysteme 



WO 01/55266 



PCT/EP01/00635 



d) gegebenenfalls Dispergatoren und/oder Emulgatoren, organische und / 
Oder anorganische Pigmente, Entschaumer, Alterungsschutzmittel, 
Warmesensibilisierungsmittei, Verdicker, Netzmittel, Treibmittel, 
Schaumstabilisatoren, Koagulantien t Thixotropieagentien, Saurefanger wie 

5 MgO, Ca(OH) 2 , ZnO, PbO oder Hydrotalcit sowie Haftmitteln und 

e) Wasser bevorzugt in demineralisierter Form als Dispersionsmedium der 
Elastornerbeschichtungskompositionen . 

Eine solche Elastomerbeschichtungskomposition ist frei von organischen 

10 Losungsmitteln beziehungsweise enthalt organische Losungsmittel nur in 
einem sehr geringen MaBe als handelsublichen Bestandteil der angegebenen 
Zusatze. Die hergestellten elastomerbeschichteten Metalloberflachen zeigen 
eine sehr hohe physikalische Bestandigkeit gegeniiber dynamischer und 
statischer Beanspruchung. Die Medienbestandigkeit der elastomer- 

15 beschichteten Oberflachen betragt eine Vielfaches gegenuber RuB 
basierenden Fullsystemen auf Latexbasis und ist hoher als die, der auf 
konventionell hergestellten Losungsmittel basierenden Materialien. 
Im allgemeinen wird der Fluorkautschuk in der Form einer waftrigen Dispersion 
eingesetzt. Die waSrige Dispersion kann durch eine Emulsion des 

20 Fluorkautschuks, welche durch Emulsationspolymerisation erhaltlich ist, 
hergestellt sein. Alternativ kann eine waBrige Dispersion venA/endet werden, die 
durch Suspensions- oder Massenpolymerisation der Ausgangspolymeren 
hergestellt worden ist. Falls notig, wird der Fluorkautschuk pulverisiert und mit 
Hilfe eines Tensides im waBrigen Medium dispergiert. Der Fluorkautschuk 

25 (FKM) ist ein hochfluoriertes, elastisches Co- und / oder Terpolymer, 
vorzugsweise ein elastisches Co- und/oder Terpolymer, welches Vinyliden- 
fluorid-Monomer-Einheiten enthalt und mindestens Monomere eines anderen 
Fluor enthaltende ethylenisch ungesattigten Monomers enthalt. Beispiel 
anderer Fluor enthaltender ethylenisch ungesattigter Monomere sind 

30 Hexafluorpropylen, Pentafluorpropylen, Trifluorethylen, Trifluorchloroethylen, 
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Tetrafluorethylen, Vinylfluorid, Perfluor(methylvinylather), Perfluor- 
(ethylvinylather), Perfluor(propylvinylather) und weitere. Unter den verschie- 
denen Fluorkautschuken (FKM) sind besonders Vinylidenfluorid/Hexa- 
fluoroproplyen Co-Polymer und Vinylidenfluorid/Tetrafluorethylen/Hexa- 
fluorpropylen-Terpolymer bevorzugt. 

Bei den Fluorkautschuk-Latices handelt es sich um aminisch, bisphenolisch 
oder peroxidisch vernetzbare Typen. Beispiele fur die Vernetzungssysteme 
sind Polyamine, wie aliphatische Polyamine (zum Beispiel Triethylentetramin, 
Tetraethylenpentamin, Ethylendiamin, N,N-Dicinnamyliden-1 ,6-hexandiamin, 
Trimethylendiamin, Hexamethylendiamincarbamat, Ethanolamin, 3,9-bis (3- 
Aminopropyl)-2,4,8,10-tetraoxa-2-spiro[5.5]undekan und weitere) sowie deren 
Salze; aromatische Polyamine (wie zum Beispiel Diaminodiphenylmethan, 
Xylylendiamin, Phenylendiamin, Diaminodiphenylsulfon und weitere) sowie 
deren Salze; modifizierte Polyamine, Polyamidamine und Polyole wie Phenol- 
Derivate (zum Beispiel Bisphenol AF, Hydrochinone und weitere); 
Polyhydroxyverbindungen, die Hydroxydgruppen vom Enoltyp besitzen (zum 
Beispiel Phenolharze) oder Polythiole, wie Triazinthiol, 1,6-Hexandithiol, 4,4'- 
Dimercaptodiphenyl, 1,5-Naphtalendithiol, und weitere. Die 
Vernetzungssysteme schlie&en Vernetzungshilfen zur Beschleunigung der 
Vernetzung mit ein. Beispiele fur Vernetzungshilfsstoffe beinhalten quaternare 
Ammoniumsalze wie DBO-b (Diazabicyclo-undecen-benzylchlorid); tertiare 
Amine wie DABCO (Diazabicyclooktan); quaternare Phosphoniumsalze wie 
Triphenylphosphin-benzylchlorid und weitere. 

Beispiele fur peroxidische Vernetzungschemikalien sind: 

- 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butyl-peroxi-hexan 

- 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butyl-peroxi-hexin-3 

- Di-tert.-butyl-peroxid 

- Dicumylperoxid 
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- a.a'-Di-tert-butyl-peroxi-di-isopropyl-di-isopropyl-benzol 

- Dibenzoylperoxid 

- 1 J-DWert.-butyl-peroxi-S^^-trimethyl-cyclohexan. 

Diese werden in Kombination mit sogenannten Coagentien, wie : Allylverbin- 
dungen (Triallylisocyanurat, Triallylcyanurat, Triallylphosphat, Triallylcitrat), 
Schwefel, Methacrylate (1 ,4-Butandioldimethacrylat, 1 ,3-Butandioldimethacry- 
lat, Ethylenglykoldimethacrylat), N.N^m-Phenylendimaleinsaureimide und/oder 
1,2-cis-Polybutadien eingesetzt. 

Weiterhin konnen Acrylnitril-Kautschuke mit einem Acrylnitrilgehalt von 20 bis 
45 Gew.-%, hydrierte oder carboxylierte Acrylnitrilbutadien-Kautschuke in 
Verbindung mit peroxidischen oder auf Schwefel basierenden 
Vernetzungssystemen als Polymerlatex und zugehoriges Vernetzungssystem 
eingesetzt werden Fur Polymerlatices auf Basis carboxylierter Acrylnitril- 
Kautschuke eignet sich insbesondere auch eine Acrylat-Vernetzung mittels~ 
Metalloxiden oder Aminoplast-Formaldehyd-Vorkondensaten auch in 
Kombination mit auf Schwefel basierenden Vernetzungssystemen. Die Acrylat- 
Kautschuke (ACM) beziehungsweise deren Latices/Dispersionen werden in 
Verbindung mit den Standardvernetzungssystemen fur ACM-Kautschuke 
eingesetzt. Als Dispergatoren und / oder Emulgatoren werden anionische 
Tenside (wie zum Beispiel Laurylsulfatsalze, Perfluoroalkylcarboxylatsalze, Q- 
Hydroperfluoroalkycarboxylatsalze und andere), nicht ionische Tenside (wie 
zum Beispiel Polyethylenglykolderivate, Polyethylenglykol-Polypropylenglykol- 
Derivate, und andere), Tenside vom Harztyp (zum Beispiel Alkyl- 
polyethylenglykol-ather, Alkylphenyl-polyethylenglykol-ather, Alkyl- 

polyethylenglykol-ester, Ethylenglykol-Propylenglykol-Co-Polymere, 
Polyethylenglykol-dialkylester und andere) eingesetzt. 
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Vorteilhafterweise enthalt die waGrige Elastomerbeschichtungskomposition auf 
100 phr (parts per hundred parts of rubber) bezogen auf die Trockenmasse der 
Komponente a), 15 bis 400 phr der Komponente b), 1 bis 6 phr der 
Komponente c), 0 bis 20 phr je Komponente d) mit Ausnahme von RuB als 
Schwarzpigment, welches nur bis 5 phr betragt sowie e) 0 bis 400 phr Wasser 
enthalt. Die Zusatzmengen der Komponenten b), c), d) und des Wassers 
werden in Abhangigkeit von der gewunschten Viskositat der 
Elastomerbeschichtungskomposition und der Ausgangskonzentration des 
eingesetzten Polymerlatex gewahlt. Die Zusammensetzung der 
Elastomerbeschichtungskomposition erlaubt die Verarbeitung durch 
Spruhbeschichtung, Streichen, Walzenauftrag, Tauchen, Siebdrucktechnik oder 
Float- oder Curtain-Coating. Die Schichten der Elastomerbeschichtungs- 
komposition auf dem Werkstuck konnen je nach Auftragsverfahren und 
eingestellter Viskositat 5 bis 800 urn betragen. 

Vorteilhafterweise enthalt die Elastomerbeschichtungskomposition zusatzlich 
einen Fasertullstoff, wie Aramidfasern, Glasfasern, Kohlenstoffasern oder 
Kaliumtitanat und / oder ein eingebettes Faservlies. Der Zusatz der genannten 
faserigen Fullstoffe fuhrt zu einer Verbesserung des Relaxations-Kriechver- 
haltens. 

Besonders bevorzugt ist eine waSrige Elastomerbeschichtungskomposition, die 
zumindest als Teil der Komponente b) einen chemisch oberflachen- 
modifizierten, mineralischen Fullstoff enthalt. Durch den Einsatz entsprechend 
modifizierter Fullstoffe werden die physikalischen Eigenschaften und die 
Losungsmittelbestandigkeit der damit erhaltenen Beschichtung verbessert. 
Vorzugsweise handelt es sich dabei urn Silikate des Aluminiums, Kaliums, 
Natriums, Magnesiums oder Calciums, die mit Silanen und / oder Titanaten 
oberflachenbehandelt sind. 
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Vorteilhafterweise wird ein Polymerlatex auf Basis eines fluorhaltigen, 
elastomeren Co- Oder Terpolymer als Komponente a), zumindest als ein Teil 
der Komponente b) ein durch Aminosiian oberflachenmodifizierten, mineralisch 
Fullstoff, wie entsprechende Wollastonite, Silikate des Aluminiums, Kaliums, 
Natriums, Magnesiums oder Calciums, ein aminisches Vulkanisationssystem, 
ein Saurefanger., wie zum Beispiel Zinkoxid und interner Bindungspromotoren 
auf Basis von Aminosiian oder Metallacrylat-Verbindungen verwendet. Eine 
waRrige Elastomerbeschichtungskomposition auf dieser Basis hat zu hervor- 
ragenden mechanischen und Losemittelbestandigkeiten der damit hergestellten 
Beschichtungen gefuhrt. 

Beispiele fur die verwendeten Aminosilane sind 

- y-Aminopropyltrimethoxysilan, 

- y- Aminopropyltriethoxysilan, 

- y-(p-Aminoethyi)aminopropyl4rimethoxysilan, 

- y-(p-Aminoethyl)aminopropyl-triethoxysilan, 

- y-(p-Aminoethyl)-Aminopropylmethyldimethoxysilan, 

- y-Ureidopropyltriethoxysilan oder 

- y-(P-(p-Aminoethyl)-aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilan. 

Alternativ dazu ist eine Elastomerbeschichtungskomposition, die einen 
Polymerlatex auf Basis eines fluorhaltigen, elastomeren Co- oder Terpolymer 
als Komponente a), zumindest als einen Teil der Komponente b) einen 
Epoxisilan oberflachenmodifizierten, mineralischen Fullstoff, wie entsprechende 
Wollastonite, Silikate des Aluminiums, Kaliums, Natriums, Magnesiums oder 
Calciums, einem peroxidischen Vulkanisationssystem, eines Saurefangers wie 
Zinkoxid und eines internen Bindungspromoter auf der Basis von Epoxisilan 
oder Metallacrylat-Verbindungen enthalt. Auch mit dieser Elastomer- 
beschichtungskomposition wurden Beschichtungen erzielt, die sehr gute 
Abrieb- und Losemittelbestandigkeiten besitzen. 
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Besonders bevorzugt ist eine Elastomerbeschichtungskomposition 
insbesondere fur eine Spruhbeschichtung, die eine Viskositat im Bereich von 4 
bis 28 s Durchlaufzeit (DIN-Becher 4 mm / 20°C) und eine Tropfzeit von 
mindestens 300 h Stunden besitzt. Die Elastomerbeschichtungskomposition im 
angegebenen Viskositatsbereich und mit der angegebenen Topfzeit lassen sich 
einfach in vorhandene Anlagen integrieren. Weiterhin ist die Verarbeitungs- 
dauer deutlich erhoht. 

Vorteilhafterweise fuhrt die Viskositat der Elastomerbeschichtungskomposition 
insbesondere fur ein Walzenauftragsverfahren auf eine Viskositat im Bereich 
von 150 bis 5000 cps (centi poise second) eingestellt. Durch das 
Walzenauftragsverfahren kann der Verbrauch an Elastomerbeschichtungs- 
kompositionen verringert werden, da kein Overspray eintritt, der erst aufwendig 
riickgewonnen werden muBte. 



Die Erfindung umfalit weiterhin einen Gegenstand, insbesondere einen 
flachigen Gegenstand, der mit einer erfindungsgemafcen Elastomer- 
beschichtungskomposition beschichtet ist. Insbesondere werden Dichtungs- 
oder Dampfungsteile mit der erfindungsgema&en Elastomerbeschichtungs- 
komposition beschichtet. Im Bereich des Automobilbaus sind das insbesondere 
Zylinderkopfdichtungen und Dichtungen in Nebenaggregaten, wie 
Kompressoren oder Kiihler. Vorteilhafterweise wird die Elastomer- 
beschichtungskomposition auf Gegenstande aufgebracht, die eine chemisch, 
mechanisch, thermisch und / oder durch Plasmavorbehandlung modifizierte 
Oberflache besitzen. Dabei erfolgt die chemische Modifizierung der zu 
beschichtenden Gegenstande je nach metallischem Substrat basisch, sauer, 
reduzierend oder oxidierend vorzugsweise in der Gegenwart von Tensiden. 
Weiterhin kann eine chemische Modifizierung der Oberflachen durch 
Phosphatieren, Zink-Phospatieren oder Chromatieren erfolgen. Ein thermisches 
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Aktivieren der Oberflachen wird durch eine Behandlung bei erhohten 
Temperaturen, zum Beispiel oberhalb 300°C vorgenommen. Die mechanische 
Aktivierung der Oberflache erfolgt zum Beispiel durch Bursten. Insbesondere 
das Aktivieren mit Plasma Oder anderen Verfahren, die durch Einwirkung von 
Elektronen oder lonen die Metalloberflache wie Modifizieren, wie zum Beispiel 
die Anwendung von Nieder-, Mitteldruck- oder Atmospharenplasma Oder einer 
Coronaentladung haben sich als vorteilhaft fur die Haftfahigkeiten der 
Elastomerbeschichtungskomposition herausgestellt, die zu hervorragenden 
Bindungseigenschaften zwischen auf Wasser basierender Elastomer- 
beschichtungskomposition und Metall fuhren. 

Zur Verbesserung der Haftfahigkeit kann der Gegenstand mit einem Haftmittel 
vorbeschichtet werden. 

Besonders bevorzugt ist die Vorbeschichtung des Gegenstandes mit einem 
waBrigen Haftmittel, da damit der Losemittelgehalt im Beschichtungsverfahren 
minimiert wird und ein umweltvertragliches Beschichtungsverfahren bereit 
gestellt wird. Als walirige Haftmittel werden insbesondere Haftmittel auf 
Epoxiphenol-, Aminosilan- oder Schwefelsilanbasis eingesetzt. 

Vorteilhafterweise wird der mit der erfindungsgemafcen waGrigen Elastomer- 
beschichtungskomposition versehende Gegenstand noch mit einer Anti- 
Haftbeschichtung versehen. Diese Anti-Haftbeschichtung verbessert die 
Nutzungseigenschaften der damit hergestellten Dichtungen, insbesondere 
Zylinderkopfdichtungen, da sie den Austausch eventuell defekt gewordener 
Dichtungen dadurch vereinfachen, daB am Zylinderkopf oder an dem 
Motorblock verbleibende Beschichtungsreste minimiert werden. Entsprechende 
Anti-Haftbeschichtungen enthalten Stoffe wie Graphitharze, Wachse, 
Polytetrafluorethylen- (PTFE)-Dispersionen oder Molybdandisulfid (MOS 2 - 
Praparationen). 
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Beispiele 



Vergleichsbeispiel: RuBgefullte FKM Latexcompounds 

phr (parts per hundert parts of rubber) Rezept bezogen auf 
Kautschuktrockenmasse 



FKM Latex 


100 


Na- Laurylsulfat 


2-25 


Zinkoxid 


5-30 


Thermax MT- RuB 


1-250 


Hexamethylendiamincarbamat 


1-6 


Wasser 


0-400 



Vorgelegt wurde in einem 2 I Behalter der FKM Latex und nacheinander 
Wasser, das Tensid, das Vernetzungssystem (aminisch), Zinkoxyd und der 
Fullstoff eingeriihrt, hierzu wurde ein entsprechendes Propellerriihrwerk 
genutzt. Die Elastomerbeschichtungskomposition wurde zur Vermeidung 
klumpiger Bestandteile durch ein 100 urn Sieb filtriert. 



Beispiel 1: Mineralisch gefullte FKM Latexcompounds 
phr Rezept bezogen auf Kautschuktrockenmasse 



FKM Latex 


100 


Naphtalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprod ukt 


2-15 


Zinkoxid 


3-20 
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Ca-meta-silikat 


5-400 


N,N'-Dicinnamyliden-1 ,6- hexandiamin 


1-6 


Wasser 


0-400 



Vorgelegt wurde in einem 2 I Behalter der FKM Latex, Wasser und das Tensid. 
Zu der Tensidlosung wurde anschlieliend das Vernetzungssystem (aminisch), 
Zinkoxyd und beide Fiillstoffe eingeruhrt. Hierzu wurde ein entsprechendes 
5 hochtouriges Dissolverrruhrwerk genutzt. Die Elastomerbeschichtungskomposi- 
tion wurde zur Vermeidung klumpiger Bestandteilen durch ein 100 urn Netz 
filtriert. 



10 Beispiel 2: Mineralisch gefullter NBR Latexcompound 
phr Rezept bezogen auf Kautschuktrockenmasse 



NBR Latex 


100 


Naphtalinsulfonaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt 


1-15 


Zinkoxid 


2-20 


Stearinsaure 


0.5-3 


Ca-meta-silikat 


10-500 


Antioxidant 


1-6 


Wachs 


1-10 


Talkum 


0-50 


Schwefel 1 


0.3-5 


Beschleuniger 


0.3-9 


Wasser 


0-400 
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Vorgelegt wurde in einem 2 I Behalter Wasser und das Tensid. Zu der 
Tensidlosung wurde anschlieBend das Vernetzungssystem , Zinkoxid, Fullstoffe 
sowie weitere Zuschlagsstoffe eingeruhrt. Hierzu wurde ein entsprechendes 
hochtouriges Dissolverruhrwerk genutzt. Die Dispersion wurde anschlieliend 
auf einen Dreiwalzenstuhl gebracht und dann mit dem Latex vermischt. 

Beispiel 3: Gefarbte mineralische FKM Latexcompounds 
phr Rezept bezogen auf Kautschuktrockenmasse 



FKM Latex 


100 


Naphtalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt 


0.5-15 


Zinkoxid 


3-20 


Gecoatetes Calciummetasilikat 


5-400 


Organisches Pigment 


1-20 


Titandioxyd 


0-50 


N,N'-Dicinnamyliden-1 ,6 hexandiamin 


1-6 


Wasser 


0-400 



Vorgelegt wurde in einem 2 I Behalter Wasser und das Tensid. Zu der 
Tensidlosung wurde anschlieflend das Vernetzungssystem, Zinkoxid und der 
Fullstoff sowie weitere Zuschlagsstoffe eingeruhrt. Hierzu wurde ein 
entsprechendes hochtouriges Dissolverriihrwerk genutzt. Die Dispersion wurde 
anschlieSend auf einen Dreiwalzenstuhl gebracht und dann mit der Latex 
vermischt. 
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Beispiel 4: Gefarbter mineralisch gefullter FKM Latexcompound 
phr Rezept bezogen auf Kautschuktrockenmasse 



FKM Latex 


100 


Naphtalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt 


1-15 


Zinkoxyd 


3-20 


Gecoatetes Calciummetasilikat 


0-300 


Anorganisches Pigment 


1-20 


Hexamethylendiamincarbamat 


1-6 


Wasser 


0-400 



5 

Vorgelegt wurde in einem 2 I Behalter Wasser und das Tensid. Zu der 
Tensidlosung wurde anschlieliend das Vernetzungssystem , Zinkoxyd und der 
Fullstoff und/oder das Pigment sowie weitere Zuschlagsstoffe eingeruhrt. 
Hierzu wurde ein entsprechendes hochtouriges Dissolverruhrwerk genutzt. Die 
10 Dispersion wurde anschlieGend auf einen Dreiwalzenstuhl gebracht und dann 
mit der Latex vermischt. 

Verfahren der Herstellung der Elastomer Metallverbundteile 

15 

Die in den obigen Beispielen erwahnten wasserbasierten Elastomercompounds 
wurden durch verschiedene Auftragsverfahren auf vorbehandelte Bleche 
aufgebracht zur Herstellung von Elastomer Metallverbundteilen. Die 
aufgebrachten Schichtdicken wurden zwischen 5 und 800 um variiert. Die 
20 Metallteilevorbehandlung erfolgte durch Entfernen von Olresten durch 
thermische Behandlung oder Losemittel. Die gereinigten Bleche wurden 
aktiviert und die Haftmittel (wassrig- oder losungsmittelbasiert) zum Beispiel 



VJ SHOT ID- --W^ 
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durch Sprayauftrag oder Pinselauftrag aufgebracht. Bei den wassrigen 
Haftmitteln wurden besonders gute Benetzungseigenschaften (niedrige 
Randwinkel) an durch Oberflachenbehandlungen wie Plasmaaktivieren oder 
Chromatieren vorbehandelten Metallteilen gefunden. 

Beispiele fur den EinfluB von oberflachenmodifizierenden/aktivierenden 
Verfahren auf das Benetzungsverhalten am Beispiel von Edelstahl sind in der 
nachfolgenden Tabelle dargestellt. 



Kontaktwinkel (Wasser) < 45° 


Kontaktwinkel (Wasser) > 45° 


Plasma aktiviert 


Losungsmittel entfettet 




chromatiert 




Alkalisch entfettet 




Bursten 




unbehandelt 



Je kleiner der Randwinkel desto besser ist die Benetzung mit wassrigen 
Medien. 



Nach Trocknung der Haftmittel, wobei die Trocknungsprogramme auf die 
verwendeten Losungsmittel abgestimmt sein mussen, sind die Bleche zur 
Beschichtung mit der Elastomerbeschichtungskomposition vorbereitet. 
Die Aufbringung der wasserbasierenden Elastomerenbeschichtungs- 
kompositionen erfolgt nach den genannten Aufbringungsarten. Fur 
Laborversuche geeignet sind die Aufbringung per Spraycoating oder per 
Walzenauftrag. Die Viskositaten und die Art der Aufbringung, das heiftt, zum 
Beispiel die Anzahl der Materialauftrage bedingen die spatere Schichtdicke der 
Elastomerschicht. 
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Typische Viskositaten der Latexcompounds zum Spritzauftrag liegen im 
Bereich von 6-22 Sekunden Durchlaufzeit DIN-Becher 4 mm/20 °C (DIN EN 
2431). 

Die Trocknung der aufgebrachten wassrigen Elastomerbeschichtungs- 
kompositionen erfolgte durch ein auf die Schichtdicke abgestimmtes 
Trockenprogramm, anschlieBend erfolgte die je nach Kautschukart bei 
entsprechend hoher Temperatur notwendige Vulkanisation. 

Prufungen: 

Die physikalisch, mechanische Gute der Elastomerschicht in Bezug auf die 
Verbundhaftung wurde durch folgende Verfahren beurteilt: 

- Gitterschnitt-Test DIN EN 2409: Haftung in unbelasteten Zustand zu prufen 

- Pencil-hardness-test nach Toyota Werksnorm: dynam. Scherbeansprechung 

- Biege-Test nach Toyota Werksnorm: dynamische Dehnungsbelastung ' 
Bei den aufgefuhrten Prufungen ist die Charakterisierung der Elastomerhaftung 
auf dem Tragerblech die wichtigste Kenngrdfce. Urn die Haftfahigkeit zu 
ermitteln, werden keine absoluten physikalischen Kennwerte ermittelt, sondern 
vergleichende Untersuchungen durchgefuhrt. Beim Gitterschnittest wird mit 
Hilfe einer Schablone ein gitterformiges Muster in die Oberflache des 
Elastomers geschnitten. Dabei ist zu beachten, dali bis zur Oberflache des 
Metalls das Elastomer durchtrennt werden muG. Danach wird uber das 
geschnittene Gittermuster ein Klebeband fest fixiert und wider unter einem 
bestimmten Winkel abgezogen. Bei geringer Haftung zwischen Elastomer und 
Metall bleiben einzelne Elastomerteile beziehungsweise Elastomerquadrate 
des eingeschnittenen Gitters am Klebeband haften. Qber einen Vergleich mit 
anderen Materialien kann eine qualitative Aussage fur die Haftfahigkeit unter 
Normalspannung gewonnen werden. 

Eine weitere Variante zur Haftungsuntersuchung ist der Pencil Hardness Test. 
Das Prinzip beruht darauf, dafc unter konstantem Anpressdruck abgeflachte 



WO 01/55266 



PCT/EPO 1/00635 



17 

Bleichstifte in einem definierten Winkel das Elastomer abtragen ohne dabei die 
Metalloberflache zu beschadigen. Die Art und Intensitat der Elastomer- 
beschadigung ist abhangig von der verwendeten Bleistiftharte. Der Wert der 
Bleistiftharte dient somit als Vergleichsmalistab fur unterschiedliche 
Elastomermischungen und deren Haftfahigkeit auf der Oberflache. Es ist ein 
vergleichendes MaB der Haftfahigkeit unter Scherbeanspruchung. 
Um die Haftfahigkeit unter Zugspannung vergleichend zu beschreiben, wird die 
Elastomerschicht eingeschnitten und exakt ilber dem Verlauf des Schnittes mit 
einem Biegeradius um 180° gebogen. Je nach Gestalt der Abldsung an der 
Schnittkante ist gleichfalls ein qualitatives Merkmal zur Haftfahigkeit. 

Weiterhin wurde die optische Qualitat visuell beurteilt (Homogenitat, Glanz, 
Oberflachenrauhigkeit). Die fur den Einsatz in Medien erforderlichen Tests die 
zum Beispiel bei Verwendung als Zylinderkopfdichtung (ZKD) oder 
Nebenaggregatedichtungen fur Motoren vorgeschrieben sind, wurden durch 
Medienlagerungstests in kochendem Wasser (Sandoz Test) sowie durch 
Lagerung in heiBen Kuhlflussigkeitsmedien (Toyota-A) nach Toyota Werksnorm 
(120°C, 100 Stunden sowie 150°C, 50 Stunden) mit anschlieliendem 
Kreuzschnittest durchgefiihrt. 

Weiterhin wurde der elektrische Widerstand (Durchgangswiderstand sowie 
Oberflachenwiderstand der wasserbasierten Elastomerbeschichtungen nach 
DIN IEC 93A/DE 0303 Teil 30) getestet, ein sehr hoher spezifischer Widerstand 
vor allem der mineralisch gefullten Latexcompounds konnte Vorteile aufgrund 
verringerter Korrosionsneigungen im Dichtspalt der ZKD von 
Verbrennungsmotoren haben. 

B. Beispiele fur die angewandten physikalischen Tests zur Beurteilung der 
Haftung von wasserbasierten Latexcompounds auf metallischen Oberflachen. 
Kriterien: 
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Kreuzschnittest Pencil hardness test Biegetest 

< 5% = 1 Kein Abrieb = 1 Keine Ablosung = 1 

< 50% = 2 Abtrag im Gummi = 2 Ablosung = 3 
> 50% = 3 Vollstandige Ablosung = 3 

Haftfahigkeitsgrade beurteilt anhand gemittelter physikalischer Tests 
(Kreuzschnittest, Pencil hardness Test (2B, HB, 2H), Biegetest) 





Aminosilan 

Losungsmittel- 

basiert 


Aminosiian 

wasser- 

basiert 


Oirektbindung 


Durchschnitt 


Latexcompound 
Bsp. 3 


2,1 


2,0 


2,9 


2,2 


Latexcompound 
Vergl.-Bsp. 


1.8 


2,5 


2,7 


2,3 
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Patentanspruche 

1 . WaRrige Elastomerbeschichtungskomposition bestehend aus 

a) einen aus einem Elastomer bestehenden Polymerlatex wie 
Fluorkautschuk, hydrierter Oder carboxilierter Acrylnitrilbutadienkautschuk, 
Acrylnitrilbutadienkautschuk und/oder Acrylatkautschuk, 

b) mineralischen Fullstoffen wie Silikate/Siliziumoxide, Kieselsauren, 
pyrogene Kieselsauren und/oder Carbonate, Oxide, Hydroxide 2- bis 4- 
wertiger Metallkationen, 

c) Vernetzungschemikalien wie aminische, peroxidische, bisphenolische 
oder schwefelbasierte Vernetzungssysteme, 

d) gegebenenfalls Dispergatoren und/oder Emulgatoren, organische 
und/oder anorganische Pigmente, Entschaumer, Alterungsschutzmittel, 
Warmesensibilisierungsmittel, Verdicker, Netzmittel, Treibmittel, 
Schaumstabilisatoren, Koagulantien, Thixotropieagentien, Saurefanger 
wie MgO, Ca(OH) 2l ZnO, PbO oder Hydrotalcit sowie Haftmitteln und 

e) Wasser bevorzugt in demineralisierter Form als Dispersionsmedium der 
Elastomerbeschichtungskompositionen . 

2. Elastomerbeschichtungskornposition nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dali sie 

auf 100 phr bezogen auf die Trockenmasse der Komponente a), 
15 bis 400 phr der Komponente b), 
1 bis 6 phr der Komponente c), 

0 bis 20 phr der je Komponente d) mit Ausnahme von Ruft als 
Schwarzpigment, welches nur bis 5 phr betragt, sowie 
0 bis 400 phr Wasser enthalt. 
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3. Elastomerbeschichtungskomposition nach Anspruch 1 und / oder 2, 
i dadurch gekennzeichnet, daS sie zusatzlich einen faserigen Fullstoff wie 
Aramidfasern, Glasfaserh, Kohlenstoffasern, Asbestfasern oder 
Kaliumtitanat oder eingebettete Faservliese enthalt 

4- Elastomerbeschichtungskomposition nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dali sie zumindest als einen Teil der 
Komponente b) einen chemisch oberflachenmodifizierten, mineralischen 
Fullstoff enthalt. 

5. Elastomerbeschichtungskomposition nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie einen Polymerlatex auf Basis eines 
fluorhaltigen, elastomeren Co- oder Terpolymer als Komponente- a), 
zumindest als einen Teil der Komponente b) ein durch Aminosilan oder 
Titanate oberflachenmodifizierten, mineralischen Fullstoff wie 
entsprechende Wollastonite, Silikate des Aluminiums, Kaliums, Natriums, 
Magnesiums oder Kalziums, einem aminischen Vulkanisationssystem, 
einen Saurefanger wie z.B. Zinkoxid und einen wafcrigen Haftmittel 
und/oder internen Bindungspromotor auf Basis von Aminosilan oder 
Metallacrylatverbindungen enthalt. 

6. Elastomerbeschichtungskomposition nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie einen Polymerlatex auf Basis eines 
fluorhaltigen, elastomeren Co- oder Terpolymer als Komponente a), 
zumindest als einen Teil der Komponente b) einen Epoxisilan oder 
Titanate oberflachenmodifizierten, mineralischen Fullstoff wie 
entsprechende Wollastonite, Silikate des Aluminiums, Kaliums, Natriums, 
Magnesiums oder Kalziums, einem peroxidischen Vulkanisationssystem, 
einen Saurefanger wie z.B. Zinkoxid und einen waftrigen und/oder 
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losemittelhaltigen Haftmittel Oder internen Bindungspromotor auf Basis 
von Epoxisilan oder Metallacrylatverbindungen enthalt. 

7. Elastomerbeschichtungskomposition, insbesondere fiir die 
Spruhbeschichtung, nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine Viskositat im Bereich von 4 bis 28 
Sekunden Durchlaufzeit (DIN-Becher 4 mm/20°C) und eine Topfzeit von 
mindestens 300 Stunden besitzt. 

8. Elastomerbeschichtungskomposition, insbesondere fiir ein 
Walzenauftragsverfahren, nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine Viskositat im Bereich von 50 bis 6000 cps 
besitzt. 

9. Gegenstand, insbesondere flachiger Gegenstand, dadurch 
gekennzeichnet, daB er mit einer Elastomerbeschichtungskomposition 
nach einem der Anspruche 1 bis 8 beschichtet ist. 

10. Gegenstand nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB er eine 
chemische, mechanische, thermische und / oder durch Plasmavor- 
behandlung modifizierte Oberflache besitzt. 

1 1 Gegenstand nach Anspruch 9 und/oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
er mit einem Haftmittel vorbeschichtet ist. 

12. Gegenstand nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafc er mit einem waBrigen Haftmittel vorbeschichtet ist. 

13. Gegenstand nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB er mit einer Antihaftbeschichtung versehen ist. 
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